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摘 要 
田中群院士提出了一种纳米间隙耦合增强局域表面等离激元共振（LSPR）
扫描显微技术，其核心是利用修饰在探针上的贵金属纳米粒子与贵金属纳米膜耦
合体系 LSPR 性质的距离敏感性，发展一种精确定位的方法；同时利用耦合体系
LSPR 性质的环境敏感性，为纳米尺度范围的表界面，如电化学体系中的双电层
界面的研究提供一种全新的研究平台。 
本文主要对纳米间隙耦合增强 LSPR 显微镜探针的制备做了初步的探索：合
成高介电敏感性的纳米粒子；选择合适的光纤将其拉锥，并进行遮光处理；在光
纤末端修饰高介电敏感性的纳米粒子制备成光纤探针；将制备的光纤探针进行逼
近模式的探索；并发展了一种利用双极性制备扫描探针的技术。获得的主要结果
如下： 
首先，采用阴离子调控法，在水溶液中通过调节 Au 核与 Ag+的物质的量之
比，实现 Au 核上不同厚度的 Ag 壳层包覆，可控地一步合成均一性好、银壳层
较厚(≥10nm)的核壳比不同的球形 Au @ Ag 纳米粒子。通过扫描电镜(SEM)、透
射电镜(TEM)及 X 射线能谱线扫描分析对不同核壳比的 Au @ Ag 纳米粒子进行
形貌表征，证实了所合成核壳结构的可控性。将不同核壳比的 Au @ Ag 纳米粒
子置于不同折射率溶液中进行纳米粒子介电敏感性的研究，表明 7.5 nm Au @ 28 
nm Ag 的纳米结构具有最高的品质因子。同时将不同核壳比的 Au @ Ag 纳米粒
子置于不同折射率的非导电性基底上进行单颗纳米粒子散射性质的研究，结果表
明 7.5 nm Au @ 28 nm Ag纳米粒子适合作为LSPR显微探针的高检测灵敏性纳米
结构之一；其次，将光纤进行合理的拉锥，达到对于探针末端孔径的要求，并对
光纤锥部进行遮光处理，将数颗高介电敏感的纳米粒子修饰在光纤末端；最后将
光纤探针固定于音叉上，开展剪切力模式逼近基底的探索，初步控制探针和基底
间的距离，为了后续研究积累经验。 
在制备纳米间隙耦合增强表面等离激元共振显微光纤探针的同时，我们还发
展了一种新的探针制备技术—双极性电沉积制备纳米电极探针。此纳米电极探针
可应用在 STM 上，能精确的控制探针与基底间距离，实现了对小尺寸纳米结构
的电化学扫描。同时通过暗场光谱采集，证明此纳米电极探针具有 LSPR 效应，
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有望成为纳米间隙耦合增强表面等离激元共振扫描显微镜探针的另一种选择。 
关键词：介电敏感性；核壳结构纳米粒子；光纤探针；剪切力逼近；双极性
电沉积；高精度距离逼近 
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Abstract 
Nano-gap coupling enhanced localized surface plasmon resonance (LSPR) 
microscopy was proposed by Academician Z.Q. Tian. Its core idea is a precise 
positioning method by distance sensitivity of LSPR property of between metal 
nanoparticle modified on the probe and metal nano film coupling system. At the same 
time, a sensing technology is developed by using the LSPR property of the coupling 
system for study of nanometer scale surface and interface, such as study on the 
interface of electrical double layer in electrochemical system, provides a new research 
platform. 
In this paper, a preliminary exploration about the preparation of probe of 
nano-gap coupling enhanced LSPR microscopy: synthesis of highly dielectric 
sensitive nanoparticles (NPs); appropriate optical fiber were selected and tapered, 
then the cone of optical fiber were shaded; NPs with highly dielectric sensitive 
modified on the end of optical fiber; exploration of approximation model of optical 
fiber probe were implemented; finally a new preparation method of scanning probe 
was developed. The main results are as follows: 
Firstly, spherical Au @ Ag nanoparticles (NPs) with good size uniformity and 
thick Ag shell(≥10 nm) were synthesized using so-called anion-controlled one-step 
synthesis method, by adjusting the ratio of Au core and Ag+ in aqueous solution, 
which results in different Ag shells. The morphology of Au @ Ag NPs with different 
core-shell ratios was characterized by scanning electron microscopy (SEM), 
transmission electron microscopy (TEM) and X ray energy spectra. The measurement 
of refractive index sensitivity of Au @ Ag NPs with different core-shell ratios showed 
that the coreshell nanostructure of 7.5 nm Au @ 28 nm Ag has the highest figure of 
meritfor detections. Further results of the plasmonic properties of single Au @ Ag NP 
on dielectric substrates with different refractive index also confirmed that 7.5nm Au 
@ 28 nm Ag NPs is one of the most suitable candidates for dielectric sensing in LSPR 
microscopy among spherical Au @ Ag NPs. Secondly, optical fibers were tapered 
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reasonably in order to meet suitable aperturere of the end of the probe, and the optical 
fiber cone was shaded. Then high dielectric sensitive nanoparticles modified at the 
end of the probe; Finally, the optical fiber probe is fixed on the tuning fork to 
preliminarily control the distance between the probe and the substrate. The above 
exploration of the shear force mode about  base approximation accumulates 
experience for the following research. 
In the preparation of the nano-gap coupling enhanced LSPR probe, a new probe 
preparation technology—bipolar electrodeposition nanoelectrode probe was 
developed. The nanoelectrode probe was used in STM, achieving the electrochemical 
scanning of small size nano structure by the precise control of the distance between 
the probe and the substrate. At the same time, through the dark field spectral 
acquisition, proved that the nano electrodeprobe exhibits LSPR effect.So the 
Nanoelectrodeprobeis expected to be applied as probe to the nano gap coupling 
enhanced surface plasmon resonance scanning probe microscope. 
Key Words: dielectric sensitivity; core-shell nanoparticles; optical fiber probe; 
Shear stress approximation; Bipolar electrodeposition; High precision distance 
approximation 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
电化学科学主要是用于研究表界面的电荷转移及其规律的一门科学。在金属
的腐蚀与防护、储能器件、各种电化学传感器等各个领域电化学科学有着广泛的
应用[1]。随着各种技术的发展，现代电化学在纳米材料制造、生物研究、环境改
善、能源等各个方面都起到了巨大的促进作用[2]。在过去的几十年中，电化学也
取得了较大的发展，主要表现在以下两个方面：谱学电化学，如红外光谱与拉曼
（Raman）光谱,对于电极/溶液界面的研究已经达到了分子层面上；扫描探针技
术，如应用原子力显微镜（AFM）和扫描隧道显微镜（STM）探索纳米尺度世
界。近年来随着纳米技术的发展，近场耦合针尖增强的领域有效地结合了上述两
种技术，如目前的研究热点针尖增强拉曼光谱，其即能得到表界面的光谱信息，
又有着较高的空间分辨率[3,4]。 
表界面双电层结构是电化学科学研究的关键，其尺度一般是指在 Z 轴方向距
离表面大概 1~20nm 的范围[1]。经过科学家们对于电化学科学不断伸入的研究，
目前已经提出了各种理论的模型解释表界面的电化学现象，虽然科学家们不断的
对这些已有的理论模型进行修正和改进，但是还是存在理论模型与实验结果之间
存在较大的差异的问题。到目前为止，依旧没有一个关于表界面双电层的明确的
物理图像。在双电层结构的研究中，扫描探针技术的应用提供了一种新的思路和
研究方法，但是扫描探针技术同时也存在一些问题。如原子力显微镜(AFM)探针
的逼近模式主要为轻敲模式或是接触模式，这两种工作模式实际上是以接触的方
式进行扫描；扫描隧道显微镜(STM)是在探针和基底之间施加一个偏压，当探针
和基底间距离在 1Å~1 nm 时，电子穿越势垒产生隧道效应；扫描电化学显微镜
(SECM)以 Faraday 电流作为反馈的信号，其探针作为一个电极存在一定的电势。
由此可见这三种扫描探针显微技术都会给双电层的研究带来一定的扰动，同时在
SECM 中由于探针尺寸的限制，其空间分辨率难以达到表界面双电层的尺度范围。
所以想要实现对双电层结构更准确的研究，制备高质量的探针是急需解决的问题。 
由于尺寸效应纳米粒子展现出许多一般材料所不具备的性质，其中人们所熟
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知的就是局域表面等离激元共振效应（Localized surface plasmon resonance，
LSPR）。LSPR 是一种物理光学现象，当一定频率的入射光与比其波长尺寸小的
金属纳米粒子作用，入射光子与纳米粒子的等离子体在粒子周边所发生的局域共
振[5]。同时贵金属纳米结构相互靠近达到纳米间隔时, 在合适的激发光频率和偏
振光状态下, 贵金属纳米结构间结合部位的局域电磁场由于近场耦合效应而得
到极为显著的增强, 增强倍数甚至可达到百万倍[6]。金属结构的 LSPR 性质对距
离和环境介电常数的变化都十分敏感，应用纳米结构耦合体系中距离对 LSPR 峰
位置、强度的影响可以发展一种精确的距离控制系统，同时结合环境介电常数对
LSPR 峰位置、强度的影响，田中群院士提出了搭建一种纳米间隙耦合增强 LSPR
扫描显微镜，为电化学表界面的研究提供一种新的思路。 
本章首先介绍了纳米间隙耦合增强 LSPR 扫描显微镜应用的原理及初步构
造；然后介绍应用于纳米间隙耦合增强 LSPR 显微探针上的高灵敏性纳米结构的
制备表征；在此基础上介绍了纳米电极探针在扫描显微镜中的应用；最后是本论
文的研究目的和设想。 
1.2 纳米间隙耦合增强局域 LSPR 显微镜的基本原理及初步构造 
1.2.1 表面等离激元 
早在 1902 年，科学家发现光通过光栅后，某区域的光发生了光强损失[7]。
这一现象直到 Fano 采用的电磁波理论以及边界效应才得以解释，而表面等离激
元（surface plasmon）的概念直到 1960 年才被科学家们明确的提出[8]。 
金属中自由电子分布符合波尔兹曼分布律。当电子偏离平衡位置，产生一定
位移后，电子会受到恢复力作用回到平衡位置。当电子处于平衡位置时，电子势
能最小动能最大，电子将继续向反方向运动，直到动能最小势能最大。电子的持
续反复运动就形成电子的集体振荡。表面等离激元的激发主要有两种方式，以下
分别进行介绍。 
1.2.2.1 SPP 的原理 
当一定角度的光从光密介质向光疏介质传播时，在两种介质界面会发生全反
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射。此时光波并没有全部反射到光密介质，部分光波会渗入到光疏介质很薄的层
面，且会传播一定的距离（距离大约为波长的数量级）。这一部分光波振幅随深
度呈指数衰减而消逝，一般称之为消逝波。连续金属膜表面有光照射并发生全反
射时，消逝波进入金属内部从而激发金属表面自由电子产生表面等离激元。当入
射光角度等于共振角角度时，此时消逝波与表面等离激元波的频率和波矢相等，
也就意味着二者发生共振，这就是表面等离激元传播子（Surface Plasmon 
Polaritions, SPPs），如图 1.1 所示[9,10]。 
 
1.2.2.2 LSPR 的原理 
SPPs 是连续性贵纳米金属薄膜与光作用的结果，当光与贵金属纳米粒子相
互作用时，也能激发表面等离激元。当一定频率的入射光与比其波长尺寸小的金
属纳米粒子作用，入射光子与纳米粒子的等离子体在粒子周边所发生的局域共振，
这一现象称之为局域表面等离激元共振（localized surface plasmon resonance，
LSPR）。一般金属纳米颗粒的光学性质与其体相金属有着显著不同的性质，这主
要是由于金属纳米粒子表面存在大量自由电子，入射光照射到纳米粒子上时，波
长大于纳米粒子粒径的光与纳米粒子自由电子发生强烈的相互作用。部分入射光
被吸收，激发表面等离激元振荡，电子云偏离原子核，向电磁场正极移动。而电
磁场以波的形式不断的前进，使电子云振荡，同时电子云的振荡受原子核的库仑
力影响，做动能和势能的转变，如图 1.2 所示。当入射光电磁场频率与电子云振
 
图 1.1 传播的表面等离激元 
Figure 1.1  Scheme of surface plasmon polaritions 
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